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Abstract 

1 . A process for the production of a protective layer on workpieces made of a nickel 
alloy, characterised by the following process steps : a) a first step, in which an 
aluminium layer having a thickness of approximately 1 mu m is vapour-deposited onto 
the workpiece in vacuum ; b) a second step, in which the aluminium layer is diffused to a 
depth of approximately 10 mu m under an oxygen partial pressure of less than 1 X 10**- 
6 bar and at a temperature of approximately 550 degrees C ; and c) a third step, in 
which the surface of the workpiece is oxidized in a helium atmosphere with an oxygen 
partial pressure of less than 10 X 10**-20 bar, a hydrogen to water ratio greater than 10 : 
1 and a temperature above 800 degrees C. 
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© Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Erzeugung einer Schutzschicht auf metallischen Werkstuck- 
en. Dazu wird erfindungsgemafi das WerkstOck im ersten 
Schritt mit einer dunnen Aluminiumschicht versehen. im 
zweiten Schritt wird die Aluminiumschicht in sauerstoffar- 
mer Atmosphare durch Warmebehandlung eindiffundiert 
und im drinen Schritt wird die Oberfiache des Werkstuckes 
bei hoher Temperatur oxydiert. Vorzugsweise betragt die 
Aluminiumschicht beim ersten Schritt etwa 1 nm Dicke und 
wird im Vakuum aufgedampft. Werkstucke, die im Einsatz 
hohen Temperaturen in schwach oxydierter Atmosphare 
ausgesetzt sind, konnen ohne den dritten Schritt des Verfah- 
rens zum Einsatz kommen, da die Oxydation dann im Betrieb 
erfolgt. 
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Verfahren zur Erzeugung einer Schutzschicht auf 
metallischen Werkstiicken 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
der durch den Oberbegriff des ersten Anspruchs defi- 
nierten Art. Es ist besonders geeignet fur die Behand- 
lung von Werkstiicken, die in dem mit Helium betriebenen 
Kiihlkreislauf eines Hochtemperaturkernreaktors einge- 
setzt werden sollen. Der Einsatz derartiger Reaktoren 
wird in Betracht gezogen u. a. fur die Kohleveredelung , 
z. B. die Erzeugung von synthetischem Erdgas. Dies 
bringt es mit sich, dafl in dem Kiihlkreislauf mit dem 
Vorhandensein kleiner Verunreinigungen durch Methan 
und Wasserstoff gerechnet werden muB. Es hat sich ge- 
zeigt, dafi die wegen ihrer an sich guten Warmf estigkeit 
vorgeschlagenen sogenannten Superlegierungen auf 
Nickelbasis bei den hohen Betriebstemperaturen von 
800 bis 1O00°C zur Aufkohlung und zu interkristalliener 
Korrosion neigen. 

Es ist bekannt, Werkstiicke, die bei hoher Temperatur 

einer korrosiven Atmosphare ausgesetzt werden (z. B.. 
die Schaufeln von Gasturbinen) durch das Aufbringen 
einer Schicht aus einem korrosionsbestandigen Material 
zu schiitzen. Ebenfalls bekannt ist die Eigenschaft 
des Aluminiums, in oxidierender Atmosphare eine dichte, 
nach ihrer Ausbildung gegen weitere Oxidation hemmende 
Oxidschicht auszubilden. Aus der GB-PS 1 54 2 694 ist 
ein Verfahren bekannt, bei dem ein Grundmaterial auf 
Nickelbasis mit einer Schutzschicht aus Chrom, Aluminium, 
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Hafnium. Nickel und/oder Kobalt versehen wird. Trotz 
der fur diese Schutzschicht in Anspruch genommenen 
besseren Haf tf estigkeit auf dera Grundmaterial besteht 
insbesondere bei haufigen Temperaturwechseln die 
Gefahr des Abblatterns der Schutzschicht. An etwaigen, 
u. U. erst wahrend des Betriebes auftretenden Fehl- 
stellen der Schutzschicht ist das Grundmaterial nicht mehr 
gegen den Angriff der korrosiven AtomosphSre gesohUtzt. 
Aus der DE-OS 28 36 745 ist ein Verfahren bekanntp, 
bei dem zur Verringerung der Wasserstof f perineabilitat 
von Metalloberf ISchen vorgeschlagen wird, das WerkstUck 
einer an sich bekannten Kalorisierungsbehandlung zu 
unterziehen,durch die zwischen einer hauptsachlich 
aus Aluminiumoxid bestehenden Schutzschicht von etwa 
150 Am Dicke und dem Grundmaterial eine etwa 120/l.iii 
dicke Diffusionsschicht gebildet wird, die eine hohe 
Temperaturwechselfestigkeit der Schutzschicht gewShr- 

leisten soil. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist ein verbessertes 
Verfahren zur Er zeugung von Schutzschichten auf. • : 
metallischen Werks'tticken, die hob^n! Tempera : turen .und 
auch Temperaturwechseln wider s tehen, und das'efne AufkohV 
lung und Korrosion des Qrundmaterials verhindfrt und darilb^r 
hinaus eine Verr.ingerung der 'Permeabilitat des Werk- 1 * '. 
stoffes fur Wass.erstoff und seine Isotope bewirkt. 
Die zu erzeugehde Schutzschicht soli selbstheilend 
sein, d. h. sie soil sich bei ortlicher Zerstorung 
durch mechanische oder andere Einfliisse selbsttatig 
neu bilden, Diese Eigenschaft ist besonders wichtig 
fur Baut ile komplizierter Form, z. B. fiir Warmetau-. 
scher, b i denen das Auftragen einer Schutzschicht ; /• 

auf herkonunliche Art und'weise, z. B. durch einen ' . 

Anstrich nur sghwer moglich ist, wobei stets di 
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Gefahr des Auslassens einzelner Stellen der Oberflache 
besteht . 

Die Losung dieser Aufgabe erfolgt durch die im kenn- 
zeichnenden Teil des ersten Anspruchs angegebenen 
Verf ahrensschritte . Die Zusammensetzung des so be- 
handelten Werkstuckes wird in der Oberf lachenschicht 
geringfugig verandert, was ohne EinfluB auf seine 
sonstigen Eigenschaf ten bleibt. Bei hohen Temperaturen 
konnen aus dieser Dif f usionsschicht Aluminiumionen 
an die Oberflache wandern und dort durch Oxidation 
eine das Material schiitzende Schicht bilden, und zwar 
schneller, als Sauerstoff eindif f undieren ;und zu Oxi- 
dationserscheinungen in groflerer Tiefe fvihren kann. 
Es hat sich gezeigt, daB dadurch gleichzeitig eine 
Aufkohlung des Werkstoffs an seiner Oberflache weit- 
gehend unterbunden wird. 

Im zweiten Anspruch wird vorgeschlagen f kann man den dritten 
Verf ahrensschritt an den Einsatzort des Werkstuckes 
selbst verlegen. Es wird dadurch sichergestellt, 
dafi die Schutzschicht sich iiber die gesamte Oberflache 
des Werkstuckes erstreckt ohne Riicksicht auf Fabrika- 
tionsfehler f Beschadigungen wahrend der Montage usw. 

Im dritten bis fiinften Anspruch werden besondere 
Ausgestaltungen der Erfindung vorgeschlagen, mit denen 

der Materialaufwand fur die Herstellung 
der Schutzschicht gegeniiber dem bekannten Verfahren 
drastisch reduziert wird. Derartig diinne Schichten 
sind naturgemafi auch weniger empfindlich gegen plotz- 
liche Temperaturwechsel als die bislang bekannten , 
um GroBenordnungen dickeren Schichten. 
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Das nachfolgend aufgefuhrte Beispiel dient zur nSheren 
Erlauterung der durch die Anmeldung des Verfahrens 
erzielten Vorteile. 

Es wurde ein Grundmaterial mit folgender Zusammen- 
setzung verwendet: (in Gewichts-%) 



c 


Si 


Mn 


Cr 


Ni 


Fe 


Mo 


Co 


Ti 


Al 


0,07 


0,08 


0,02 


22,31 


Rest 


0,15 


9,09 


12,46 


0,35 


1 ,06 



Dieses Material wurde 2000 Stunden lang bei 1000 C 
Helium rait den folgenden durchschnittlichen Verunreini- 
gungen ausgesetzt (in U bar): 



H 20 


H 2 


CH 4 


CO 


1 ,50 


495,2 


52,6 


51 ,3 



Dabei ergaben sich die folgenden Resultate f wobei 
WCrkstiicke aus dem gleichen Material den gleichen 
Bedingungen ausgesetzt wurden, die jedoch entweder 
vollig unbehandelt oder nur dif f usionsgegliiht waren. 
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Material - 


Oberflache 


Innere 
Oxidation 


Ausschei- 
dungsarme 


Aufkoh- 
lung 


unbehan- 
delt 


bis in 
Tiefe unre- 
gelmaflige 
Karbide u. 
Oxide 


feine Oxi- 
dation bis 
in 30 /l m 
Tiefe 


bis in 

55 Am 
Tiefe 


+ 0,371 % 
C 


Al-be- 
schichtet 
und Dif fu— 
sionsglii- 
hung 


etwa 1 U m 
Dicke konti- 
nuierliche 
geschlossene 
Oxidschicht 


keine 


keine 


+ 0,007 % 
C 


Nur Dif- 
f usions- 
gliihung 


bei etwa %Am 
unregelmSBige 
Oxid- u. 
Karbidschicht 


feine Oxi- 
dation bis 
in 80 Jk m 

Tiefff 


bis in 
15^iefe 


+ 0,107 % 
C 
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Pate T?te» nspriiche 

i . Verf ahren zur Erzeugung einer Schutzschicht auf 
metaliischen Werkstiicken mit folgenden M e r k - 
m a 1 e n : 

a) Einem ersten Schritt, in dem das Werkstiick mit 
einer diinnen Aluminiumschicht versehen wird. 

b) Einem zweiten Schritt, in dem die Aluminium- 
schicht in sauerstoffarmer AtomosphSre durch 
WSrmebehandlung eindif f undiert wird. 

c) Einem dritten Schritt, in dem die OberflSche 
des Werkstiicks bei hoher Temperatur oxidiert 
wird. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1 fur Werkstucke, die im 
Einsatz hohen Temperaturen in schwach oxidierender 
Atmosphare ausgesetzt sind mit folgendem M e r k - 
m a 1 : 

a) Der dritte Schritt erfolgt wahrend und durcr. 
dert Einsatz. 

3. Verf ahren nach Anspruch 1 oder 2 mit folgendem 
M e r X. x a 1 : 

a) Die Aluminiumschicht wird im ersten Schritt 
in etwa 1 JU. m Dicke im Vakuum aufgedampft. 
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4. verfahren nach Anspruch 1 oder 2 mit folgendem 
M e r k m a 1 : 

a) Die Aluminiumschicht diffundiert im zweiten 

Schritt bis zu einer Tiefe von etwa 10/tm ein. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorher- 
gehenden Anspruche mit folgenden Merkmalen : 

a) Das WerkstQck besteht aus einer Nickellegierung. 

b) Der zweite Schritt erfolgt bei einem Sauerstoff- 
partialdruck von weniger als 1 x 10 bar und 
einer Temperatur von etwa 550°C. 

c) Der dritte Schritt erfolgt in Heliumatmosphare 
mit einem Sauerstof fpartialdruck von weniger als 
10 x 10~ 20 ^ bar, einem Verhaltnis von Wasserstoff 
zu Wasser groBer als 10 zu 1 und einer Temperatur 
uber 800°C 
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